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Zur Bestimmung 
der Mutterkornalkaloide mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 


Von 
R. Voigt 


(Hingegangen am 2. Marz 1959) 


Als Reagens fiir die photometrische Bestimmung der Mutterkorn- 
alkaloide wird im allgemeinen p-Dimethylaminobenzaldehyd in schwefel- 
saurer Lésung unter Zusatz eimer geringen Menge einer Hisen(III)- 
chloridlésung verwendet. Nach Zugabe von zwei Teilen des Reagens 
zu einem Teil einer weinsauren Alkaloidlésung entsteht hierbei eine 
Blaufirbung. Diese Farbreaktion war bereits mehrmals Gegenstand 
eingehender Untersuchungen. Trotzdem erscheint eine erneute Uber- 
prifung gerechtfertigt, da widersprechende Angaben vorliegen. 


Die Reaktion wurde zunichst von H. W. van Urk beschrieben und von 
M.I. Smith? verbessert. Dieser wie auch N. L. Allport und 7. T. Cocking® 
fassen sie als einen photochemischen Vorgang auf. Allport und Cocking 
schreiben dem von ihnen empfohlenen Zusatz von Eisenchlorid, der eine 
starke Belichtung der Reaktionslésung nicht mehr notwendig macht, nur 
katalytische Wirkung zu. Die genannten Autoren geben weiterhin an, daB 
Oxydations- und Reduktionsmittel den Ablauf der Reaktion empfindlich 
storen. Dagegen weisen H. Schulek und G. Vastagh* auf den im wesentlichen 
chemischen Charakter der Reaktion hin, wobei FeCl, als Oxydationsmittel 
anzusehen sei*, waihrend nach Angaben von J. Molndr und H. Uskeri® die 
Farbreaktion nur in Gegenwart von wenig Manganionen quantitativ verlauft. 
Der Trager dieser Farbreaktion ist nach P. Tuzson, J. Tuzson und J. Bayer®:" 
der Lysergsdéureanteil des Molektils. Daher werden sémtliche Alkaloide der 
Lysergsiure- bzw. der Isolysergsdéurereihe, wie auch hydrierte Alkaloide, 
Lichtalkaloide, partial-synthetische Derivate und die Clavine gleichermafen 


* Sie schlagen jedoch eine Variation des Reagens mit H,O, als Oxydans 
vor, wobei dessen Uberschu8 nach 2 Minuten mit NaHSO, zu beseitigen ist. 
Dieses Verfahren hat sich nicht durchgesetzt, da in allen zur Zeit beriick- 
sichtigten Arbeitsvorschriften fast ausschlieBlich Reagenslésungen mit 
alleinigem FeCl,-Zusatz Anwendung finden. 
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erfaBt. Nach M. Péhm® erfolgt hierbei eine Wasserabspaltung zwischen zwei 
Molekiillen Lysergséure und einem Molekiil Aldehyd und bei anschlieBender 
Oxydation durch Eisen(III)-chlorid Bildung eines Farbsalzes vom Typus 
des Rosindols. 


A. Silber und T. Schulze® berichten jedoch, daB mit diesem Reagens 
trotz des Hisenchloridzusatzes, der nach ihren Angaben katalytisch wirkt, 
selbst innerhalb 1 Stunde keine maximale Farbentwicklung eintritt und 
daB eine UV-Bestrahlung notwendig ist. Da andererseits ohne Eisenchlorid- 
zusatz eme UV-Bestrahlung unzureichend ist, miissen nach Angaben von 
Silber und Schulze beide Faktoren, Eisenchloridzusatz und UV-Bestrahlung 
gekoppelt sein, um eine maximale Farbintensitaét sicherzustellen. Wéahrend 
bei Reinalkaloiden eme 20 Minuten lange UV-Belichtung angegeben wird 
— eine langere UV-Einwirkung fiihrt zur Abnahme der Extinktion —, ist 
bei Extraktionslésungen aus Mutterkorn nur eine Bestrahlungszeit von 
5 bis 7 Minuten mit einer Hg-Dampflampe zur Erreichung des Extinktions- 
maximums vorgesehen. Dieses Arbeitsverfahren wurde in der Folgezeit von 
anderen Autoren iibernommen?. In einem Vorschlag zum Nachtrag des 
DAB 6 sieht auch K. H. Renneberg zur Intensivierung der Blaufirbung 
beim qualitativen Nachweis der Alkaloide eine UV-Bestrahlung vor. 


In der Papierchromatographie wird nach J. Tuzson und G. Vastagh’ 
wie auch nach J. Kolgek? gleichfalls eine Steigerung der Farbintensitaét der 
mit p-Dimethylaminobenzaldehyd-Reagens angefiirbten Alkaloide durch 
UV-Bestrahlung erreicht. Ebenso lassen sich nach H. Rochelmeyer, H. Stahl 
und A. Patani!® hiermit Dihydroalkaloide in stark gelbgriin-fluoreszierende 
Verbindungen umwandeln, wodurch diese Alkaloide nunmehr leicht auf dem 
Chromatogramm zu erkennen sind. 


Bei eigenen Versuchen lieBen sich die mit dem von uns benutzten 
Reagens* nach 20 bis 30 Minuten photometrisch** erhaltenen Werte 
weder durch Verlingerung der Wartezeit, noch durch zusatzliche UV- 
Bestrahlung*** erhéhen. Im Gegenteil machte sich im letzteren Fall 
bereits ein Abfall der Blauwerte bemerkbar. Bei vergleichenden Unter- 
suchungen mit einem nach Silber und Schulze hergestellten Reagenst, 
das gewisse quantitative Unterschiede gegentiber dem unserigen aufweist, 
lieBen sich die von den Autoren gemachten Angaben weitgehend be- 
statigen. 


* Zu einer Mischung von 35 ml Wasser und 65 ml konz. Schwefelséure 
werden 0,2g p-Dimethylaminobenzaldehyd und 0,03 ml Eisen(III)-chlorid- 
lésung DAB 6 (= 10% Hisen) hinzugefiigt (vgl. D. Fuchs"). 

** Die Messungen erfolgten mit dem Pulfrich-Stufenphotometer. 

** Zur Bestrahlung wurde das Gerat ,,Elmed-Lumina-U“ der Fa. Elmed, 
Hohen Neuendorf b. Berlin, benutzt. Das Reaktionsgemisch befand sich in 
Kristallisierschalen, Durchmesser 3 cm, die einen Abstand von etwa 27 em 
vom Quecksilberbogen hatten. Ein Filter wurde nicht eingeschaltet. 

+ 0,2 ¢ p-Dimethylaminobenzaldehyd gelést in 100 ml 65%iger Schwefel- 
sdure + 0,03 ml 10%ige Hisen(III)-chloridlésung. Da Sitiber und Schulze 
demnach keine Angaben tiber den Gehalt der Eisenchloridlésung machten, 
wurde zu deren Herstellung FeCl,- 6 H,O (10,0 2/100 ml) verwendet. Hine 
derartige Lésung enthalt zirka 2% Hisen. 


1959/4] Zur Bestimmung der Mutterkornalkaloide 621 


Auch eine Gegeniiberstelhung des in den Arzneibiichern und in der Literatur 
aufgefiihrten p-Dimethylaminobenzaldehyd-Reagens laBt erkennen, daB zwar 
die qualitative Zusammensetzung der einzelnen Reagenslésungen tiber- 
einstimmt, die Aldehydmenge sowie der Hisenchloridzusatz jedoch wie auch 
die Konzentration der Schwefelsiure in gewissen Grenzen variieren. Im 
allgemeinen werden. 0,12 bis 0,259% Aldehyd in 50- bis 75%iger Schwefelsdure 
gelést. Recht unterschiedlicher Natur sind die Angaben iiber den Hisen(ITZ)- 
chloridzusatz. Abgesehen von einigen papierchromatographischen Arbeiten, 
in denen auf das van Urksche Reagens verwiesen, also auf jegliche Zugabe 
verzichtet wird, sieht die Britische Pharmakopoe 1953 0,1 ml einer 5%igen 
Hisen(III)-chloridlésuang vor*, die aus kristallwasserfreiem FeCl, herzu- 
stellen ist. 0,1 ml einer 5%igen Hisenchloridlésung ist die angegebene 
Menge des Zusatzes nach der Pharmakopoe der UdSSR VIII (1952). 
Dieses Arzneibuch versteht unter EHisenchlorid das Salz der Formel 
FeCl,: 6 H,O. Die Internationale Pharmakopoe (Editio Prima) 1a8t 0,1 ml 
emer 4,5%igen Eisenchloridlésung hinzufiigen, die aus FeCl, - 6 H,O bereitet 
wird, waihrend die U. 8. Pharmakopoe 1953 0,05 ml einer Lésung vorschreibt, 
die 9% FeCl,-6H,O enthialt. 0,1 ml einer 0,1-m Hisenchloridlésung sind 
nach der Danischen Pharmakopoe [X vorgeschrieben. 0,03 ml der offizinellen 
Hisenchloridlésung (10% Hisen) werden von L. Fuchs und W. Himmelbauer'4 
wie auch von L. Fuchs, M. Hecht und M. Péhm* vorgesehen. Liqu. ferri 
sesquichlorati benutzt auch G. Schumacher, wobei er einen Normal- 
tropfen auf 100 ml Reagens empfiehlt. J. Corubolo und M. Grims'? 
arbeiten mit einer 5%igen Hisen(IIT)-chloridlésung (0,1 ml). Zwei Tropfen 
einer gleichprozentigen THisenlésung enthalt das von A&R. Fischer und 
M. Hecht!® verwendete Reagens. <A. Silber und T. Schulze® geben als 
Zusatz 0,03 ml einer 10% igen Hisen(II1)-chloridlésung an und EH. Thiel- 
mann, W. Lang und #. Kaiser'® lésen 0,1 g FeCl; 6H,O direkt in ihrem 
Reagens auf. 

Diese Aufzihlung der unterschiedlichen Zusammensetzungen ist nicht 
erschépfend. 


Die mit den beiden beschriebenen Reagenslésungen erzielten, nicht 
iibereinstimmenden Werte wurden zunachst dem unterschiedlichen Hisen- 
chloridgehalt zugeschrieben. Das wiirde bedeuten, da8 LHisenchlorid 
nicht katalytisch, sondern zumindest vornehmlich als Oxydations- 
mittel fungiert und somit fiir einen quantitativen Verlauf der 
Reaktion ausreichende Mengen dieses Stoffes zur Verfiigung stehen 
missen. Dies sollte durch folgende Versuchsanordnung iiberpriift 
werden. 

1 ml einer weinsauren Ergotaminlésung wurde mit 2 ml eines p-Di- 
methylaminobenzaldehydreagens (0,2% Aldehyd in 75%iger Schwefel- 
sdure) versetzt, das in einem Fall keinerlei Eisenchloridzusatz enthielt, 
wihrend den anderen Proben steigende Mengen Eisenchloridlésung zu- 
gefiigt wurden. In der Tabelle 1 werden die Milliliter einer Hisenchlorid- 
lésung (10g FeCl,-6H,0/100 ml) angefiihrt, die jeweils 10 ml des 
Reagens zugesetzt waren. 


* Bezogen jeweils auf 100 mi Reagens. 
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Tabelle 1. Einflu8 des Hisenchloridzusatzes zum Reagens auf 
den quantitativen Verlauf der Reaktion 


Ergotamin zirka 200 ug/ml; Filter 8 61; 0,5 cm Schichidicke 


7 1. | 2 ed ee ee 
ml der FeCl,-Lésung | 0,00 lee 0,01 | 0,03 | 0.05 | 0,08 | 0,10 | 0,20 | 0,30 
Extinktionen 
30 Minuten Wartezeit | | 
(Tageslicht)............. 0,19 : 0,76 | 0,8410,85 : 0,85. 0,82|0,79 | 0,70, 0,63 
AnschlieBend 10 Minuten ae ce | | 
UV-Bestrahlung......... 0,64|0,80 0,84 0,85 0,84 | 0,81 0,78 | 0,69, 0,62 


Wihrend die Reagenslésungen I bis 5 nahezu farblos waren, zeigten 
die Lésungen 6 bis 9 infolge des hohen Hisenchloridzusatzes eine leicht 
gelbliche Verfirbung. Die Versuche ergaben (Tabelle 1), daf selbst 
bei UV-Bestrahlung mit dem Reagens ohne Kisen(III)-chlorid keine 
maximale Extinktion zu erreichen war, da jedoch ein bestimmter 
Zusatz der Hisenchloridlésung ausreichte, um die Farbreaktion quantitativ 
zu gestalten. Bei einer betrachtlichen Erhdhung des FeCl,-Zusatzes 
verringerten sich infolge Zerstérung des Farbstoffes die Extinktionswerte. 
Zar weiteren eingehenden Klaérung des Hinflusses des Hisen(III)-chlorids 
wurden an drei Alkaloidlésungen (zwei staérkeren und einer schwacheren) 
steigende Hisensalzmengen enthaltende Reagenslésungen iiberpriift. Zu 
deren Herstellung wurden jeweils 0,2 g p-Dimethylaminobenzaldehyd in 
einer Mischung aus 65 ml konz. Schwefelsiure und 35 ml H,O gelést, 
dann die nachstehend angegebene Menge einer FeCl,-Lésung (10 g FeCl, 
- 6 H,0/100 ml) zugefiigt (= Reagenslésungen A). 


Reagenslésung A/1 = 0,00 ml Eisenchloridlésung 


; A/2 = 0,01 ml i 
: A/3 = 0,02 ml 
i A/4 = 0,03 ml ‘ 
‘ A/5 = 0,05 ml . 
is A/6 = 0,10 ml ms 
: A/T =0,15 ml 3 
‘ A/8 = 0,20 ml . 


Die Tabelle 2 enthalt die ermittelten Werte. 

Die Ubersicht zeigt ein Ansteigen der Extinktionen mit der Zunahme 
des Hisenchloridgehaltes. 0,15 ml einer 10%igen Eisenchloridlésung waren 
in allen Fallen (meist schon 0,1 ml) ausreichend, um das Extinktions- 
maximum zu erreichen. Eine hodhere Kisenchloridmenge blieb ohne 
EinfluB auf die MeBwerte. Eine UV-Bestrahlung von 10 Minuten ver- 
mochte zwar die Intensitét der mit den Reagenslésungen A/1 bis A/5 
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Tabelle 2. EinfluB der Héhe des Hisenchloridzusatzes auf die 
Extinktionen 


(Schwefelsduregehalt des Reagens ~ 75%) 
Filter 8 61; 0,5 em Schichtdicke; Reagenslésungen A/1 bis A/8 


ml Eisenchloridlésung | 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,03 | 0,05 | 0,10 | 0,15 | 0,20 


Extinktionen 


Lésung 1 
(zirka 200 wg Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit (Tages- 


TCH 6) p-2 225 aie ee teow are ies Seer 0,36 | 0,52 ' 0,63 | 0,69 | 0,79 | 0,86 | 0,88! 0,88 

Zusatzlich 10 Minuten 

UV-Bestrahlung ............+-- 0,73 | 0,78 | 0,80 | 0,82 | 0,85 | 0,88 | 0,88; 0,88 
Lésung 2 | 


(zirka 160 ug Ergotamin/ml) i 
30 Minuten Wartezeit (Tages- : 


light) 60300 cteccie ee eee eee 0,32 | 0,40 ' 0,50 | 0,58 | 0,69 | 0,77 | 0,77| 0,77 

Zusaétzlich 10 Minuten 

UV-Bestrahlung ............+. 0,60 | 0,63 | 0,65 | 0,70 | 0,73 | 0,77 | 0,77 | 0,77 
Loésung 3 


(zirka 30 ug Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit (Tages- 


LiGht) is. seceding cate es ereadia ahs, shares 0,06 | 0,11 | 0,13 | 0,14 /0,14| 0,15) 0,15; 0,15 
Zusitzlich 10 Minuten 
UV-Bestrahlung ............05 0,11 | 0,14) 0,14} 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 


erzeugten Blaufirbung zu verstirken, es fand jedoch keine Verinderung 
der Extinktionen bei den Alkaloidlésungen statt, bei denen sich durch 
Verwendung der Reagenslésung A/6 bis A/8 bereits ohne UV-Bestrahlung 
die erreichbare Farbtiefe gebildet hatte. Danach muB angenommen 
werden, daB die Menge des Hisenchlorids bei einigen der in der Literatur 
angegebenen Reagenslésungen zu gering ist, so daB erst durch Bestrahlung 
mit der Quecksilberdampflampe volle Farbtiefe erreicht werden kann. 
Folgende Versuchsreihe sollte hierfiir den Beweis bringen. Wurden zu 
100 ml 65 %iger Schwefelsiure, die 0,2 g des Aldehyds enthielten (Reagens- 
lésung B), wie bei den Reagenslésungen A/1 bis A/8 steigende Mengen 
Kisenchloridlésung (10g FeCl, - 6 H,O/100 ml) hinzugefiigt, so ergaben 
sich unter den oben beschriebenen Bedingungen folgende MeSergebnisse 
(Tabelle 3). 

Vergleicht man die Werte der Tabellen 2 und 3, so fallt auf, daB 
trotz gleicher Hisen- und Aldehydkonzentration* nicht unwesentliche 


* Hierbei wurde vernachlassigt, daB sich bei den Reagenslésungen A 
der Hisensaizzusatz infolge der Kontraktion beim Mischen von Schwefelsdure 
und Wasser nicht auf genau 100 ml Reagens bezieht. 
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Tabelle 3. HinfluB der Héhe des Hisenchloridgehaltes auf die 
Extinktionen 


(Schwefelsauregehalt des Reagens 65%) 
Filter § 61; 0,5 em Schichtdicke; Reagenslésung B/1 bis B/8 


i ri ! 
ml Eisenchloridlésung 0,00 j 0,01 i 0,02 0,08 | 0,05 | 0,10 | 0,15 | 0,20 


Extinktionen 


Lésung 1 
(zirka 200 ug Ergotamin/ml) ! 
30 Minuten Wartezeit (Tages- 


Vicht)> <..cssisig-seevs Saredosiaces en & trod > 0,50 | 0,60 0,64 | 0,65! 0,65} 0,701 0,75. 0,388 
Zusatzlich 10 Minuten i 
UV-Bestrahlung.............-- 0,73 | 0,87 | 0,88 | 0,89 | 0,88 | 0,89 | 0,89| 0,88 


Lésung 2 
(zirka 160 ug Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit (Tages- 
hcht) ss sects, cecereeeneeis Bos 0,29 | 0,44 | 0,44 | 0,46 | 0,52 | 0,63 | 0,77) 0,77 


Zusatzlich 10 Minuten 
UV-Bestrahlung ............6. 0,61 | 0,70 | 0,75 | 0,76 | 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,77 
Lésung 3 ; 


(zirka 30 wg Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit (Tages- j | 
HGH GH) ae i dndteecets te esirtes wise saateies 0,06 0,12 0,12 0,12|0,13/ 0,13) 0,14} 0,15 


Zusatzlich 10 Minuten ; 
UV-Bestrahlung ...........005 0,12'0,1210,13 0,1410,15/0,15!0,15: 0.15 


Differenzen bei Verwendung der beiden Reagenzien bestehen, so daB 
bei den Reagenslésungen B eine gréBere Menge FeCl, notwendig war, um 
zu den Endwerten zu gelangen, als bei den Reagenslésungen A. Hierfiir 
mu die unterschiedliche Saiurekonzentration (65- und 75%ig) verant- 
wortlich gemacht werden. UV-Licht kann eine nicht ausreichende 
Eisen(I11)-chloridkonzentration weitgehend kompensieren und eine weitere 
Farbvertiefung herbeifiihren, die gegebenenfalls die Ablesung eines 
Maximalwertes méglich macht. Durch Anwendung von Reagenslésungen 
mit konstantem Eisengehalt und ansteigendem Schwefelséuregehalt soll 
in Tabelle 4 der EinfluB der Saurekonzentration bei der Farbreaktion 
geklart werden. 

Nach der von M. Péhm® gegebenen Deutung der Farbreaktion wird 
der Schwefelsiiure eine Wasserabspaltung zugeschrieben. Es mufte 
demzufolge erwartet werden, da8 mit einem Ansteigen der Schwefelsaéure- 
konzentration dieser Vorgang giinstig zu beeinflussen sei, was nach 
Tabelle 4 auch der Fall ist. Zu hohe Saurekonzentrationen erwiesen sich 
jedoch als ungeeignet, optimale Werte ergaben sich bei Bereitung des 
Reagens mit 75- bis 80°%iger Schwefelséure, da ohne UV-Bestrahlung bei 
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Tabelle 4. Einflu8 der Sa&urekonzentration des Reagens auf den 
quantitativen Verlauf der Farbreaktion 


Zusammensetzung des Reagens: In 100ml der jeweiligen Schwefelsaéure 
0,2 g p-Dimethylaminobenzaldehyd geldst, 0,1 ml Eisenchloridlésung (10% 
FeCl, - 6 H,O/100 ml) zugesetzt 
Filter 8 61; 0,5 cm Schichtdicke 


Schwefelsiurekonzentrationen | 25% | 50% 


55% | 60% | 65% | 70% | 75% 


80% | 85% 


Extinktionen 
| 1 


Lésung 1 
(zirka 200 ug Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit 
(Tageslicht).........-...5 
Zusatzlich 10 Minuten 
UV-Bestrahlung.......... 


0,13 | 0,40 | 0,49 | 0,58 | 0,68 0,77 | 0,86 | 0,88 0,85 


0,61 0,88 0,88} 0,88/ 0,88 0,88 0,88) 0,88: 0,84 


Lésung 2 
(zirka 160 ug Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit | | 
(Tageslicht) .............. 0,131 0,38 | 0,44! 0,52 | 0,61! 0,70| 0,77! 0,77) 0,74 
Zusatzlich 10 Minuten 
UV-Bestrahlung.......... 0,73 | 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,77 | 0,77 |0,77 | 0,77| 0,74 


Lésung 3 
(zirka 100 wg Ergotamin/ml) 
30 Minuten Wartezeit 

' (Tageslicht)...........005 
Zusitzlich 10 Minuten 
UV-Bestrahlung.......... 


0,08 | 0,24 | 0,30 ' 0,37 | 0,42 | 0,44 | 0,44) 0,44) 0,37 


0,27 0,44 0,44 0,44 0,44 0,440,441 0,44. 0,37 
| 


der angegebenen Hisenchloridmenge die volle Extinktion im wesentlichen 
erreicht werden konnte. Zudem tritt die Blaufarbung bei Zugabe des 
Reagens nahezu schlagartig auf. Innerhalb von 5 Minuten erreichten 
die Werte stets ihr Maximum*. Bei Reagenslésungen mit 50- bis 65%iger 
Schwefelsiure waren unter den angegebenen Bedingungen Hochstwerte 
ohne weiteres nicht zu messen, doch geniigten 10 Minuten Bestrahlung 
mit der Analysenquarzlampe, um auch bei diesen Séurekonzentrationen 
zum vollen Blauwert zu gelangen. 25%ige Schwefelsiure erwies sich 
dagegen in jeder Hinsicht als zu schwach. 

Es kénnte ferner angenommen werden, daB bei einer zu geringen 
Kisenchloridmenge, bei der die Reaktion nur langsam.und zudem nicht 
quantitativ verliuft, der Luftsauerstoff oxydativ den chemischen Vorgang 


* Wegen der durch Zugabe der schwefelsauren Reagenslésung auftretenden 
Warmebildung empfiehlt sich im allgemeinen eine Messung nach 15 Minuten 
oder spiter. Die erzeugte Blaufarbung ist relativ stabil. Eine Versuchsreihe, 
die nach 32 Stunden nochmals photometrisch iiberpriift wurde, zeigte noch 
gleiche MeBergebnisse. 
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unterstiitzt und mit der Zeit ein allmahliches Ansteigen der Extinktionen 
bewirkt. Es ist weiterhin naheliegend, da8 bei der Bestrahlung mit der 
Quecksilberdampflampe das hierbei auftretende Ozon als Oxydations- 
mittel die Wirkung des Hisen(III)-chlorids ergainzt oder ersetzt. Dies ist 
jedoch nicht der Fall, wie Versuche, bei denen das Reaktionsgemisch unter 
Stickstoff gehalten wurde, ergaben. Es konnte stets die gleiche Extinktion 
wie bei Parallelproben ohne Ausschaltung des Sauerstoffes bzw. des Ozons 
gemessen werden. Hieraus ergibt sich, daB bei der Bestrahlung mit der 
Analysenlampe allein die Lichteinwirkung die Reaktion aktiviert. Wie 
eigene Versuche zeigten, handelt es sich bei ausreichenden FeCl,-Mengen 
und geniigender Konzentration der Schwefelséure um eine rein chemische 
Reaktion, die unabhangig von jeglicher Lichteinwirkung quantitativ 
verléuft und innerhalb kiirzester Zeit zum vollen Farbwert fiihrt. Eine 
Abhingigkeit des Reaktionsablaufes vom Licht ist jedoch dann nicht 
grundsatzlich zu verneinen, wenn dem Reagens zu wenig Hisenchlorid 
zugefiigt war. In diesem Falle lagen die Extinktionen nimlich bei unter 
Tageslicht aufbewahrten Reaktionsfliissigkeiten hoher als bei den unter 
Ausschlu8 von Licht durchgefiihrten Reaktionen. 

Demnach ist Hisen(III)-chlorid als Oxydationsmittel an der Farb- 
reaktion beteiligt. Um den quantitativen Ausfall zu gewihrleisten, muB 
dessen Menge ausreichend sein. Diese ist abhangig von dem Alkaloid- 
gehalt der zu priifenden Lésung sowie von der Starke der Schwefelsiure. 
Da eine UV-Bestrahlung, mit der eine zu geringe Saéurekonzentration 
bzw. eine nicht ausreichende FeCl,-Menge kompensiert werden kann, 
nicht nur das Verfahren kompliziert, sondern unter Umstanden zu einem 
Abfall der Extinktionen fiihren kann, ist eine derartige Behandlung der 
Reaktionsflissigkeit nicht zweckmaBig. UV-Bestrahlung und jegliche 
Belichtung des Reaktionsgemisches ertibrigt sich, wenn ein Reagens 
folgender Zusammensetzung verwendet wird: 

Zu einer Mischung aus 35 ml Wasser und 65 ml konz. Schwefelsiéure 
{entsprechend einer zirka 75 g/g% igen Schwefelsiure) werden 0,2 g 
p-Dimethylaminobenzaldehyd sowie 0,15 ml einer 10°% igen Lésung (g/v) 
von FeCl,-6 H,O gegeben. 

Hiermit sind auch Mengen bis zu 1 wg exakt meBbar (Kleinkiivetten), 
so daB die gleiche Reagenslésung auch zur quantitativen Auswertung 
von Papierchromatogrammen eingesetzt werden kann. 

Von den bisher vorgeschlagenen Verfahren zur Bestimmung der 
Alkaloide auf dem Papier bewahrt sich die Methodik nach M. Péhm und 
L. Fuchs”. Sollen lediglich die Alkaloidflecken zur Identifizierung der 
Verbindungen sichtbar gemacht werden, empfiehlt sich die Anfarbetechnik 
nach A. Stoll und A. Riegger*. Zunichst sind zweckméBigerweise die 
unter ultraviolettem Licht fluoreszierenden Alkaloide mit Bleistift zu 
markieren. Da Dihydroalkaloide, Lumialkaloide und auch eine Anzahl 
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Clavine bei Anregung mit dem Ultraviolett der Quecksilberdampflampe 
keine Fluoreszenz aufweisen, ist auf diese Weise bereits eine Unter- 
scheidung mdglich. Nach neueren Angaben von J. Kolek* werden 
jedoch mit dem p-Dimethylaminobenzaldehydreagens keine absoluten 
Alkaloidmengen erfaBt, wenn zuvor — wie allgemein tiblich — die auf 
dem Papier aufgetrennten Alkaloide zur Identifizierung und zur Fixierung 
ihrer Lage zunichst unter der UV-Lampe mit Bleistift markiert werden. 
Nach Angaben von KolSek ist bereits nach einer Belichtung der Alkaloide 
wahrend 15 Sekunden auf dem Papier ein deutlicher Abfall der Extink- 
tionen der nach Péhm und Fuchs gewonnenen Lésungen zu verzeichnen, 
nach 5 Minuten bereits ein Verlust bis zu 64%. Koliek demonstriert, 
daB bei der fortschreitenden Zersetzung der Alkaloide unter dem Einflu8 
der UV-Strahlen das Verhaltnis der einzelnen Alkaloide stets konstant 
bleibt, so daB die photometrisch gemessenen ,,Blauwerte‘‘ lediglich 
relative Werte darstellen sollen. Wir kénnen die Angaben von Koléek 
insoweit bestitigen, als eine Zersetzung der Alkaloide auf dem Papier 
bei direkter Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe (Héhensonne), das 
heif®t ohne Zwischenschaltung eines Filters, zu beobachten war (Tabelle 5). 
Zur Markierung der Alkaloide auf dem Papier wird jedoch allgemein mit 
gefilterten UV-Strahlen gearbeitet, da bei ungefiltertem Licht keine 
Fluoreszenz zu beobachten ist. Im wesentlichen werden Filter (UG 1 bis 4) 
verwendet, die aus dem UV-Spektrum den Wellenbereich um 366 nm 
isolieren. Hiermit erfolgt jedoch nach unseren Versuchen selbst bei 
l5minutiger Bestrahlung keine Zersetzung der Alkaloide, so daB die 
Alkaloide unter der UV-Lampe identifiziert und anschlieBend photo- 
metrisch bestimmt werden kénnen. Der zerstérende EinfluB des un- 
gefilterten Lichtes diirfte den Ultraviolettstrahlen wesentlich geringerer 
Wellenlangen zuzuschreiben sein. 

Zur Aufstellung der Tabelle 5 applizierten wir auf unbehandeltes 
Papier 2043b (Schleicher & Schill) Volumenteile einer chloroformigen 
Ergotaminl6sung, wobei die aufgetragenen Alkaloidflecke einheitlich 
10 bis 12 mm Durchmesser aufwiesen. Hine Fleckenserie blieb unbehandelt. 
Eine Serie wurde 5 Minuten lang, eine weitere 15 Minuten lang mit 
gefiltertem UV-Licht bestrahlt, wihrend die letzte Reihe direkt der 
Strahlung einer Quecksilberdampflampe, das hei®t ohne Zwischen- 
schaltung eines Filters, ausgesetzt war. Die Flecke wurden alsdann 
ausgeschnitten, zerkleinert und entsprechend den Angaben von Péhm 
und Fuchs mit einem Teil 1%iger Weinsaéurelésung und zwei Teilen des 
oben beschriebenen Reagens bis zur Zerfaserung geschiittelt. Die ab- 
genutschte blaue Farblésung wurde photometriert. Parallel dazu pipet- 
tierten wir entsprechende Volumenteile der Alkaloidlésung in Schalchen, 
lieBen das Lésungsmittel verdunsten und bestimmten die Alkaloidmengen 
gleichfalls photometrisch. 

40* 
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Tabelle 5. Hinflu8B von UV-Bestrahlung auf die Zersetzung der 
Alkaloide auf dem Papier 


Alkaloidlésung: Ergotamin in chloroformiger Lésung 
Papier: Unbehandeltes 8 & S 2043 b 
Quarz-Quecksilberdampflampe: ,,Elmed-Lumina-U“’ (VEB Elmed, Hohen- 
Neuendorf) 
Filter: UG 4 (Wellenbereich um 366 nm) 
Abstand der Alkaloidflecken vom Filter: 20 em 
Photometrische Farbmessung: Filter 8S 61; Schichtdicke 0,5 cm 


Papier 
Volumenteile * 
einer Alkaloid-| _Schalchen bestrahlt bestrahlt bestrahlt 
lésung unbestrahit unbestrahlt mit Filter mit Filter {| ohne Filter 
5 Minuten 15 Minuten | 5 Minuten 
Extinktionswerte 
l 0,05 0,05 | 0,05 0,05 0,03 
2 0,10 0,10 : 0,10 0,10 | 0,05 
3 0,15 0,15 f 0,15 0,15 | 0,11 
4 0,20 0,20 | 0,20 0,20 | 0,15 
5 0,25 0,25 | 0,25 0,25 | 0,19 
6 0,30 0,30 ' 0,30 0,30 | 0,20 


Vollig iibereinstimmende Ergebnisse lieBen sich zudem auf mit 
0,2%iger Weinsdiurelésung getrinktem Papier®?.4 erzielen. Bei Ver- 
wendung von Papieren, die nach Trénkung mit 50%iger athanolischer 
Formamidlésung behandelt und alsdann zwischen Filterpapier abgepreBt 
waren, ergaben sich keinerlei Unterschiede in den Extinktionen*. Selbst 
Uberpriifungen anderer Analysenquarzlampen und anderer Filter** be- 
staitigten lediglich die in Tabelle 5 aufgefiihrten Ergebnisse. 


Fraulein Waltraud Kretschmer danke ich auch an dieser Stelle fiir ihre 
zuverlassige Hilfe. 


Zusammenfassung 


Die unterschiedliche Zusammensetzung. der gebrauchlichen p-Di- 
methylaminobenzaldehydreagenslésungen zum Nachweis und zur Be- 
stimmung der Mutterkornalkaloide gewahrleistet nicht immer einen 
quantitativen Verlauf der Farbreaktion. Die Abhangigkeit der Reaktion 


* Da Formamidstreifen gewohnlich noch im ,,klammfeuchten‘’ Zustand 
unter UV-Licht ausgewertet werden, bei unserem Modellversuch das Papier 
jedoch durch Verwendung eines Trockengeradtes (Féhn) beim Auftragen der 
Alkaloidlésung praktisch trocken war, bespriihten wir.es vor der Bestrahlung 
mit der Quecksilberdampflampe nochmals mit athanolischer Formamid- 
lésung. 

** Asta-Analysenquarzlampe der Firma A.W. Steinmann, Allersdorf- 
K6nigsee/Thir. Filter UGi, UG2, UG3, UG4, UG5. (Abstand vom 
Filter: 30cm, Bestrahlungsdauer 5 Minuten.) 
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vom Alkaloidgehalt der zu messenden Lésungen, von der Saéurekonzen- 
tration des Reagens und von der Menge des als Oxydationsmittel zu- 
gesetzten Eisen(II1)-chlorids wurde iiberpriift, sowie der Einflu8 von 
Licht, insbesondere von UV-Strahlung auf die Erzielung maximaler 
Extinktionswerte studiert. Hine eigens hierfiir angegebene Reagenslésung 
ist fir photometrische Bestimmungen von Mutterkornalkaloiden geeignet. 
Die allgemein tibliche Markierung der im gefilterten UV-Licht der Queck- 
silberdampflampe fluoreszierenden Alkaloidflecke beim papierchromato- 
graphischen Nachweis ist ohne Einflu8 auf die photometrisch zu ermitteln- 
den MeBergebnisse. 


Summary 


The divergent composition of the ordinary »-dimethylaminobenzaldehyde 
reagent solutions used for the detection and determination of the ergot 
alkaloids does not always insure that the color reaction will proceed quanti- 
tatively. A study was made of the dependence of the reaction on the alkaloid 
content of the solutions to be measured, on the acid concentration of the 
reagent, and on the amount of ferric chloride added as oxidizing agent. 
The influence of light, particularly ultraviolet radiation, was studied with 
respect to the achievement of maximum extinction values. A reagent solution 
prescribed expressly for this purpose is suitable for the determination of 
ergot alkaloids. The generally employed marking of the alkaloid flecks 
that fluoresce in filtered UV light of the mercury lamp as employed in the 
chromatographic detection has no influence on the measurements obtained 
photometrically. 


Résumé 


La composition différente des solutions usuelles de p-diméthylamino- 
benzaldéhyde utilisée pour Videntification et le dosage des alcaloides de 
Vergot de seigle n’assurent pas toujours une évolution quantitative de la 
réaction colorée. L’auteur a contrélé la dépendance de la réaction de la 
teneur en alcaloides de la solution 4 mesurer, de la concentration en acide du 
réactif et de la quantité de chlorure ferrique introduit comme réactif oxydant; 
il a étudié d’autre part l’influence de la lumiére en particulier du rayonnement 
ultraviolet sur l’obtention de valeurs d’extinction maximales. Une composition 
de réactif indiquée particuliérement & cette fin est appropriée aux dosages 
photométriques des alcaloides de l’ergot de seigle. Le marquage habituelle- 
ment employé de la tache d’alcaloide fluorescente dans la lumiére ultra- 
violette filtrée de la lampe & vapeur de mercure, obtenue pour identification 
par chromatographie sur papier, est sans influence sur les résultats de mesures 
obtenus par photométrie. 
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